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Mikroinkapsulacija trdnega jedrnega materiala z melaminsko-formaldehidno 
smolo  
Povzetek: V diplomskem delu sem proučevala vpliv kontroliranega zniževanja in 
zviševanja pH vrednosti na inkapsulacijo treh različnih jedrnih materialov po treh 
različnih postopkih. Za trdni jedrni material sem si izbrala gvajakol-furfuril benzoksazin, 
4,4'-bismaleimid-difenilmetan in N-fenilmaleimid. Procesni parametri, kot so 
temperatura in hitrost mešanja so bili pri vseh inkapsulacijah identični. Proces 
inkapsulacije se je za vse tri postopke pričel enako. Vsebino zmesi v reaktorju sem pred 
začetkom inkapsulacije uravnala na pH 8, nato pa sem glede na postopek uravnavala pH 
vrednost reakcijske zmesi. 
Z diferenčno dinamično kalorimetrijo in elektronsko mikroskopijo sem ugotovila, da se 
je samo v primeru uporabe 4,4'-bismaleimid-difenilmetana kot jedrnega materiala le-ta 
uspešno in popolnoma inkapsuliral. Prav tako sem ugotovila, da se z večkratnim višanjem 
in sledečim zniževanjem pH vrednosti iz 6 na 8, stena mikrokapsul izboljšuje oziroma 
postane debelejša.  
Ključne besede: mikroinkapsulacija, in situ polimerizacija, melamin-formaldehidna 
smola, diferenčna dinamična kalorimetrija, elektronska vrstična mikroskopija, trdni 
jedrni material. 
 
 
 
Microencapsulation of solid core material with melamine-formaldehyde resin 
Abstract: In my dissertation, I studied the effect of controlled lowering and raising of the 
pH value on the encapsulation of three different core materials by three different 
procedures. I chose guaiacol-furfuryl benzoxazine, 4,4'-Bismaleimidodiphenylmethane 
and N-Phenylmaleimide as the solid core material. Process parameters such as 
temperature and mixing speed were identical in all encapsulations. The encapsulation 
process began the same for all three procedures. The content of the mixture in the reactor 
was adjusted to pH 8 before encapsulation, and then the pH of the reaction mixture was 
adjusted according to the procedure. By differential dynamic calorimetry and electron 
microscopy, I found that only in the case of the use of 4,4'-Bismaleimidodiphenylmethane 
  
as a core material the encapsulation was successfull and complete. I also found that with 
a multiple increase and subsequent decrease in pH from 6 to 8, the wall of the 
microcapsules improves or becomes thicker. 
Keywords: microencapsulation, in situ polymerization, melamine-formaldehyde resin, 
differential dynamic calorimetry, electron scanning microscopy, solid core material. 
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1 Uvod  
Obdajanje jedrnega materiala z ovojnico ponuja možnost združevanja lastnosti več 
sestavnih delov v en sistem. Na mikroskopski ravni je tako oblikovana sferična 
konstrukcija znana kot mikrokapsula. Postopek inkapsulacije je v naravi močno 
uporabljen v številnih oblikah (npr. celice, semena, jajca). Ta vsestranska tehnologija 
omogoča ločevanje jedrnega materiala iz njegovega okolja za ohranjanje, varnost, 
nadzorovano sproščanje ali izboljšano obdelavo, mešanje in ravnanje z materialom. Ta 
postopek je izkoriščen v različnih panogah, od farmacevtskih izdelkov, kozmetike, 
aditivov za živila, pesticidov do industrijskih kemikalij in lepil. V zadnjih letih je 
mikroinkapsulacija pridobila novo zanimanje, deloma zaradi številnih aplikacij, ki jih je 
mogoče predvideti. Na primer, nadzorovano sproščanje jedrnega materiala omogoča 
oblikovanje raznovrstnih lepil ali zdravil z izboljšanimi ali celo edinstvenimi lastnostmi. 
Prva uporaba mikroinkapsulacijske tehnologije je bila izdelava samokopirnega papirja. 
Širok spekter jedrnih materialov je bil inkapsuliran z uporabo različnih materialov za 
stene, kot so organski polimeri, maščobe, voski in v zadnjem času anorganske spojine [1]. 
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2 Namen dela 
Namen diplomskega dela je bila mikroinkapsulacija gvajakol-furfurilamin benzoksazina, 
N-fenilmaleimida in 4,4'-bismaleimid-difenilmetana z melaminsko–formaldehidno 
smolo pri čemer sem raziskovala vpliv kontroliranega zviševanja in zniževanja pH 
vrednosti na tvorbo melaminsko-formaldehidne ovojnice mikrokapsul in na lastnosti 
mikrokapsul. Med mikroinkapsulacijo sem spreminjala pH vrednost in opazovala njen 
vpliv na debelino in površino stene mikrokapsul.  
Izvedla sem pet različnih eksperimentov mikroinkapsulacije različnih trdnih jedrnih 
materialov, pri katerih sem z izbranim režimom zviševanja in zniževanja pH vrednosti, 
skušala čim uspešneje inkapsulirati material v melaminsko-formaldehidno ovojnico. Med 
samim procesom sem odvzemala vzorce mikrokapsul in jih analizirala z različnimi 
analiznimi metodami. 
Za ugotavljanje sestave ali razmerja med jedrnim in ovojnim materialov v odvzetih 
vzorcih sem uporabila diferenčno dinamično kalorimetrijo (DSC). Morfologijo 
mikrokaspul sem analizirala z vrstičnim elektronskim mikroskopom (SEM), mehansko 
poškodovanje mikrokapsule pa mi je omogočilo tudi določitev debeline stene.  
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3 Teoretični del 
3.1 Mikroinkapsulacija 
Mikroinkapsulacija je zaščitna tehnologija vgrajevanja trdnih, tekočih ali plinskih 
materialov v mikro delce in se pogosto uporablja na področju medicine, kozmetike, 
živilstva, tekstila in naprednih materialov [2]. Edinstvena prednost mikroinkasulacije je v 
tem, da je jedrni material popolnoma prevlečen s polimernim materialom in izoliran od 
zunanjega okolja. 
Rezultat procesa mikroinkapsulacije se imenuje mikrokapsula. Takšne kapsule so reda 
velikosti od 1 do 1000 µm in imajo sferično ali nepravilno obliko. Mikrokapsule lahko 
razdelimo na dva dela, in sicer jedro in lupino. Jedro (notranji del) vsebuje učinkovino 
(npr. trdilec ali biocid), medtem ko lupina (zunanji del) jedro trajno ali začasno ščiti pred 
zunanjimi vplivi [3]. Mikrokapsula je shematično prikazana na sliki 1. 
Slika 1: Mikrokapsula 
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Jedrni materiali se najpogosteje uporabljajo v obliki raztopine, disperzije ali emulzije. 
Glede na uporabo se lahko inkapsulirajo najrazličnejši jedrni materiali, vključno s 
pigmenti, barvami, monomeri, katalizatorji, utrjevalci, zaviralci gorenja, mehčalci in 
nanodelci. Številčnost naravnih in umetnih polimerov omogoča širši obseg izbire 
materiala ovojnice, ki je lahko prepustna, polprepustna ali neprepustna. Prepustne lupine 
se uporabljajo za sproščanje, polprepustne kapsule pa so običajno nepropustne za jedro, 
vendar so prepustne za tekočine z majhno molekulsko maso. Tako lahko te kapsule 
uporabimo za absorpcijo snovi iz okolja in ponovno sproščanje, ko jih vnesemo v drug 
medij. Nepropustna lupina zajema jedrni material in ga ščiti pred zunanjim okoljem. Zato 
da se sprosti vsebnost jedrnega materiala, se mora lupina porušiti z zunanjim tlakom, 
stopiti, posušiti, raztopiti v topilu ali razgraditi pod vplivom svetlobe. Sprostitev jedrnega 
materiala skozi prepustno lupino je v glavnem nadzorovana z debelino stene lupine in 
velikostjo por. [3]. Dimenzija mikrokapsule je pomembno merilo za industrijsko uporabo. 
Mikrokapsule imajo številne zanimive prednosti, glavne razloge za mikrokapsulacijo pa 
lahko povzamemo na naslednji način [2,3]: 
 Zaščita nestabilnih, občutljivih materialov iz okolja pred uporabo. 
 Boljša obdelava (izboljšanje topnosti, disperzibilnosti, pretočnosti). 
 Izboljšanje življenjskega cikla s preprečevanjem razgradnih reakcij (oksidacija, 
dehidracija). 
 Nadzorovano, trajno ali časovno sproščanje. 
 Varno in priročno ravnanje s strupenimi materiali. 
 Maskiranje vonja ali okusa. 
 Imobilizacija encima in mikroorganizmov. 
 Nadzorovano in ciljno usmerjeno zdravljenje. 
 S tekočinami ravnamo kot s trdnimi snovmi. 
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3.2 Tehnike mikroinkapsulacije 
Tehnike mikroinkapsulacije na splošno delimo v dve osnovni skupini, in sicer kemijsko 
in fizikalno, pri čemer slednjo delimo še na fizikalno-kemijske in fizikalno-mehanske 
tehnike [2].  
3.2.1 Kemijske metode 
In situ procesi, kot so emulzija, disperzijska polimerizacija in medfazna polikondenzacija, 
so najpomembnejše kemijske tehnike, ki se uporabljajo za mikroinkapsulacijo.  
 medfazna polikondenzacija 
Pri tem postopku se reaktivni monomeri ali predpolimeri raztopijo v dveh nemešljivih 
fazah. Po tvorbi kapljic z disperzijo, polimerizacija poteče na stični površini obeh faz in 
tako povzroči formiranje stene in s tem nastanek mikrokapsul.  
 In situ polimerizacija [4] 
Se uporablja za inkapsuliranje tekočih ali trdnih jeder. Monomer in katalizator se nahajata 
zunaj jedrnega materiala. Nastanek ovojnice sproži polimerizacija monomerov, ki so 
dodani v reaktor. S polimerizacijo nastane predpolimer, ki ima sorazmerno majhno 
molekulsko maso. Predpolimer nato narašča v velikosti in se odlaga na površino jedrnega 
materiala in v končni fazi tvori neprekinjen ovoj okoli jedra.  
 
3.2.2 Fizikalno-kemijske metode 
 metoda koacervacije 
To je delno raztapljanje homogene polimerne raztopine v polimerno bogato fazo 
(koacervat) in revno polimerno fazo (koacervacijsko sredstvo). Trenutno sta na voljo dve 
metodi za koacerviranje, in sicer preprosta in kompleksna. Mehanizem tvorbe za oba 
procesa je enak, razen načina izvajanja ločevanja faz. Pri preprostem koacerviranju se 
doda sredstvo (ustrezno topilo) za ločitev faz, medtem ko kompleksno koacerviranje 
vključuje kompleksiranje med dvema nasprotno nabitima polimeroma.  
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 večplastna inkapsulacija s polielektrolitom (layer by layer) 
Polielektrolitni večplastniki so pripravljeni tako, da substrat izmenično potopimo v 
pozitivno in negativno nabito raztopino polielektrolita v cikličnem postopku. Za pripravo 
sklopa L-B-L pa se uporabljajo tudi drugi nabiti delci, kot so nanodelci, ionska barvila in 
kovinski ioni.  
 inkapsulacija s hitro ekspanzijo superkritičnih tekočin  
Pri tem procesu se superkritična tekočina, ki vsebuje aktivno sestavino in ovojni material, 
vzdržuje pri visokem tlaku in nato skozi majhno šobo sprošča pod atmosferskim tlakom. 
Nenadni padec tlaka povzroči raztapljanje ovojnega materiala, ki se nato odloži okoli 
aktivne sestavine (jedra) in tvori prevlečeno plast.  
 
3.2.3 Fizikalno-mehanske metode 
 koestrudiranje 
Metoda se uporablja pri številnih procesih, kjer skozi koncentrične cevi teče dvojni tok 
tekočega jedrnega materiala in ovojnega materiala, kjer se pod vplivom vibracij tvorijo 
kapljice. Ovojnica se nato utrdi s kemičnim zamreževanjem, hlajenjem ali izhlapevanjem 
topila. 
 sušenje z razprševanjem (spray drying) 
Mikroinkapsulacija kjer sušimo z razprševanjem je poceni komercialni postopek, ki se 
večinoma uporablja za inkapsulacijo dišav, olj in arom. Delci jedra se razpršijo v 
polimerni raztopini in razpršijo v vročo komoro. Ko topilo odhlapi se ovojni material strdi 
na jedrih delcev in nastane mikrokapsula.   
 mikroinkapsuliranje z naprševanjem (fluidized bed coating) 
Uporablja se za inkapsuliranje trdnih ali poroznih delcev, ki jih zračni tok vzdržuje v 
lebdečem stanju. Tekoč ovojni material ali raztopina le tega se razpršuje na delce in hitro 
izhlapevanje (v primeru razprševanja polimerne raztopine) omogoči tvorjenje 
polimernega ovoja na lebdečih delcih jedrnega materiala in s tem nastanek mikrokapsul. 
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3.3 In situ polimerizacija 
Inkapsulacija v melaminsko-formaldehidno ovojnico se je izkazala kot eden najbolj 
vsestranskih in široko uporabljenih pristopov inkapsulacije. Postopek inkapsulacije 
temelji na pripravi emulzije, kjer je edini pogoj ta, da se jedrni material ne meša z vodo.  
Mikrokapsule nastanejo s polimerizacijo in odlaganjem MF polimera na fazni meji 
kapljice oz. površini suspendiranega jedrnega materiala. Polimerizacija ovojnice poteka 
v vodni fazi, dokler se ne doseže kritična molekulska masa in se polimerna faza loči in 
odloži na fazni meji. Odloženi polimer tvori ovojnico mikrokapsule [1,2]. 
Tehnika in situ uporablja neposredno dodajanje MF smole ali MF predkondenzata v 
vodno fazo reakcijske zmesi. Vzpostavi se emulzija jedrnega materiala, nato se vodni fazi 
doda formaldehid. Prilagajanje pH k rahlo kislem in segrevanje kopeli za inkapsulacijo 
sproži in zaključi inkapsulacijo. Kapsule, proizvedene s to tehniko, imajo navadno tanke 
stene lupine, debeline nekaj sto nanometrov, z razmeroma debelo porozno plastjo MF 
nanodelcev, pritrjenih na površino. Če pa je razmerje med materialom za inkapsulacijo in 
steno dovolj visoko, lahko za izdelavo stene lupine porabimo skoraj celotno maso dodane 
smole, kar ima za posledico mikrokapsule s sorazmerno gladkimi površinami [3,5]. In situ 
polimerzacija je predstavljena na sliki 2. 
Slika 2: Prikaz in situ polimerizacije 
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3.4 Melaminsko-formaldehidna smola 
Melaminsko-formaldehidna smola ali melaminska smola je trd, zelo trpežen in 
vsestranski termoreaktivni aminoplast z dobro odpornostjo proti ognju in toploti. 
Sintetiziran je iz melamina in formaldehida s kondenzacijo obeh monomerov. 
Melaminske smole se uporabljajo za izdelavo številnih izdelkov, vključno s kuhinjsko 
posodo, laminati, materiali za prekrivanje, iverne plošče in talne ploščice. 
Melaminsko-formaldehidne smole so v glavnem sestavljene iz melamina in 
formaldehida, formaldehid deluje kot zamreževalno sredstvo. Melamin v rahlo alkalnih 
pogojih reagira s formaldehidom in tvori različne metilolmelamine [1,6,7]. Reakcija je 
prikazana na sliki 3.  
Slika 3: Potek reakcije med melaminom in formaldehidom 
Nadaljnje segrevanje povzroči kondenzacijo metilolmelaminov. Produkt te reakcije je 
prikazan na sliki 4. 
 
Slika 4: Produkt reakcije 
Monomerna oblika heksametilolmelamina in MF smole so vsestranska sredstva za 
zamreževanje najrazličnejših polimernih materialov. Za izboljšanje topnosti v topilih so 
melaminsko-formaldehidne smole in monomerne oblike pogosto zaetrene z alkoholi, kot 
sta metanol in n-butanol. Po nakisanju zlahka reagirajo s tiolnimi, hidroksilnimi, 
karboksilnimi in amidnimi skupinami, ter tako tvorijo tridimenzionalne polimerne mreže. 
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3.5 Metode za karakterizacijo mikrokapsul 
Produkte mikroinkapsulacije lahko analiziramo z različnimi analiznimi metodami. 
3.5.1 Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) 
Diferencialna dinamična kalorimetrija (DSC) je termoanalitična tehnika, pri kateri se 
razlika v količini toplote, ki je potrebna za zvišanje temperature vzorca in referenčne 
vrednosti, meri kot funkcija temperature. 
Vrste DSC: [8] 
 DSC s kompenzacijo moči, 
 DSC na osnovi merjenja toplotnega toka (heat-flux DSC). 
DSC s kompenzacijo moči ima dve skoraj enaki merilni celici, eno za vzorec in eno 
referenčno držalo. Obe celici se ogrevata z ločenima grelcema, njuni temperaturi merimo 
z ločenima senzorjema. 
Pri DSC na osnovi merjenja toplotnega toka se uporablja en sam grelec za zvišanje 
temperature tako vzorčne celice kot referenčne celice. Majhne temperaturne razlike, ki 
nastanejo zaradi eksotermnih/endotermnih učinkov v vzorcu, se zabeležijo kot funkcija 
programirane temperature. DSC na osnovi toplotnega toka je prikazan na sliki 5. 
 
Slika 5: Princip delovanja DSC na osnovi toplotnega toka [9] 
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3.5.2 Vrstični elektronski mikroskop (SEM) 
V osnovi obstajata dva različna tipa elektronskih mikroskopov: vrstični in presevni. 
Vrstični elektronski mikroskopi so znani pod kratico SEM (Scanning electron 
microscope). Delujejo tako, da vzorec obstreljujejo s curkom elektronov s premerom 
manj kot en nanometer, ki potuje (vrstiči) gor in dol po vzorcu.  Elektroni zadevajo vzorec 
in povzročajo nastanek različnih vrst elektronov ter valovanj, ki jih beležijo v mikroskopu 
nameščeni detektorji. Iz signalov iz detektorjev, računalnik sestavi sliko vzorca, ki ima 
ločljivost do okoli enega nanometra. Poleg tega lahko detektorji med drugim beležijo tudi 
rentgensko sevanje, ki nosi informacijo o kemijski sestavi vzorca. Poleg ločljivost je 
prednost vrstičnega elektronskega mikroskopa tudi zelo dobra globinska ostrina, kar 
nam da zelo dobro 3-D predstavo o obliki vzorca [10]. Na sliki 6 je prikazana mikrokapsula 
posneta z vrstičnim elektronskim mikroskopom. 
Slika 6: Slika mikrokapsule posneta s SEM 
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4 Eksperimentalni del 
4.1 Uporabljeni materiali 
 MF smola Melapret NF 70/M – ovojni material, 
 5% vodna raztopina natrijevega dodecilsulfata (SDS) – emulgator, 
 5% vodna raztopina natrijevega hidroksida, 
 1% vodna raztopina mravljične kisline, 
 demineralizirana voda. 
4.2 Aparature in ostali pripomočki 
 Rushtonova turbina,  
 dispermat Ultra turrax 
 HPLC črpalka za dodajanje mravljične kisline, 
 optični mikroskop, 
 pH meter, 
 steklen reaktor (500ml), 
 digitalni termometer,  
 oljna kopel z digitalnim kontaktnim termometrom, dvižna mizica,  
 erlenmajerica, nuča, vakuumska črpalka, 
 grelnik, filter papir, 
 spatule, steklene čaše, palčke, petrijevke. 
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4.3 Mikroinkapsulacija različnih jedrnih materialov 
Proces inkapsulacije sem vodila v reaktorju, ki je bil opremljen z Rushtonovo turbino, pH 
elektrodo, vodnim hladilnikom, digitalnim termometrom in HPLC črpalko. V reaktorju 
sem pripravila emulzijo jedrnega materiala v vodi, kateremu sem dodala MF smolo. 
Proces sem nato vodila pri 70°C. Med procesom sem pH vrednost zmesi ustrezno 
spreminjala glede na izbrani postopek. 
Za inkapsulacijo sem izbrala sledeče tri jedrne materiale: 
 N-fenilmaleimid (PMI) 
 Gvajakol-furfurilamin benzoksazin (GF-BOX) 
 4,4'-bismaleimid-difenilmetan (BMDPM) 
4.3.1 Priprava zmesi (splošni postopek) 
V čašo sem zatehtala 5 g jedrnega materiala, 10 g 5 % vodne raztopine SDS, 175 g demi 
vode ter vse skupaj premešala s stekleno palčko. Dobljeno zmes sem prenesla v reaktor, 
kjer se je 30 minut mešala z dispergirnim mešalom Ultra turrax pri hitrosti 3600 
obratov/min in hkratnem mešanju z Rushtonovo turbino pri 500 obratih/min. Zmes sem 
nato s pomočjo oljne kopeli segrela na 70°C. Ko je bila dosežena temperatura ter je bil 
pH zmesi 8,0 sem reakcijski zmesi dodala 3,570 g MF smole razredčene s 6,430 g vode. 
Po dodatku MF smole se je reakcijska zmes mešala še 10 minut. Nato pa sem prekinila 
dispergiranje z Ultra turraxom ter ga dvignila izven reakcijske zmesi. 
4.3.2 Inkapsulacija 
Začetna pH vrednost zmesi je bila 8,0. Hitrost mešanja z Rushtonovo turbino je bila 500 
obratov/minuto in je bila med procesom konstantna. Reakcijski zmesi sem nato začela 
spreminjati pH vrednost po izbranem postopku. 
Postopek 1: zniževanje pH iz 8→6→5 
Iz začetne vrednosti 8,0 sem znižala pH vrednost na 6 s kontroliranim dodajanjem 1% 
HCOOH (1 ml/min). Pri tej vrednosti se je zmes mešala eno uro. Nato sem začela 
kontrolirano zniževati pH vrednost na končno pH vrednost 5 z dodajanjem 1% HCOOH 
(0,4 ml/min). Prikaz reguliranja pH vrednosti med procesom inkapsulacije izvedene po 
postopku 1 je prikazan na (sliki 7).  
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Slika 7: Prikaz reguliranja pH vrednosti med procesom inkapsulacije GF-BOX izvedene 
po postopku 1 
Postopek 2: reguliranje pH iz 8→6→8→6→5 
Iz začetne vrednosti 8,0 sem znižala pH vrednost na 6 s kontroliranim dodajanjem 1% 
HCOOH (1 ml/min). Pri tej vrednosti se je zmes mešala 30 minut. Nato sem s 5% NaOH 
zvišala pH vrednost na 8. Po 10 minutah sem ponovno znižala pH vrednost na 6. Po 30 
minutah mešanja pri pH vrednosti 6, sem začela kontrolirano zniževati pH vrednost na 5 
z dodajanjem 1% HCOOH (0,4 ml/min). Prikaz reguliranja pH vrednosti med procesom 
inkapsulacije izvedene po postopku 2 je prikazan na (sliki 8). 
Slika 8: Prikaz reguliranja pH vrednosti med procesom inkapsulacije jedrnih materialov 
GF-BOX, PMI in BMDPM izvedene po postopku 2 
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Postopek 3: reguliranje pH iz 8→6→8→6→8→6→5 
Iz začetne vrednosti 8,0 sem znižala pH vrednost na 6 s kontroliranim dodajanjem 1% 
HCOOH (1 ml/min). Pri tej vrednosti se je zmes mešala 30 minut. Nato sem s 5% NaOH 
zvišala pH vrednost na 8. Po 10 minutah mešanja pri pH 8, sem proces zniževanja pH 
vrednosti na 6 in zviševanja na 8 ponovila še dvakrat. Po 30 minutah mešanja pri pH 
vrednosti 6, sem začela kontrolirano zniževati pH vrednost na 5 z dodajanjem 1% 
HCOOH (0,4 ml/min). Prikaz reguliranja pH vrednosti med procesom inkapsulacije 
izvedene po postopku 3 je prikazan na (sliki 9). 
Slika 9: Prikaz reguliranja pH vrednosti med procesom inkapsulacije GF-BOX izvedene 
po postopku 3 
 
Jedrni material GF-BOX sem inkapsulirala po vseh treh postopkih, medtem ko sem za 
inkapsulacijo PMI in BMDPM izbrala postopek 2. 
Reakcijsko zmes sem po 2 urah vodenja procesa pri 70 °C ohladila s pomočjo ledene 
kopeli na 40 °C. Produkt sem odnučirala, sprala z vročo vodo, ga prenesla na petrijevko 
in sušila v navadnem konvekcijskem sušilniku pri 50 °C čez noč. 
Del posušenih produktov sem v nadaljevanju sprala tudi z acetonom, ponovno sušila v 
sušilniku pri identičnih pogojih in ga analizirala. 
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4.4 Analizne metode 
4.4.1 Diferenčna dinamična kalorimetrija - DSC 
Meritve sestave vzorcev sem opravila z inštrumentom Mettler Toledo DSC 1, ki je 
prikazan na sliki 10. Inštrument deluje na principu merjenja toplotnega toka med 
referenco in vzorcem. 
Za analizo sem uporabila 40 µl aluminijasti lonček. Vanj sem zatehtala vzorec 
mikrokapsul, ga pokrila z aluminijastim pokrovčkom, ki je imel na sredini malo luknjico 
ter lonček in pokrovček stisnila skupaj v preši. Tako pripravljen vzorec sem vstavila v 
merilno celico in ga analizirala po izbrani termični metodi, ki je bila za vse analizirane 
vzorce identična. Metoda je prikazana v tabeli 1. 
Tabela 1: Termična metoda uporabljena pri DSC meritvah 
  DSC termični program 
1. faza Izotermno 5 minut pri 20 °C 
2. faza Segrevanje na 300 °C s hitrostjo 5 °C/min 
3. faza Ohlajanje nazaj na 20 °C s hitrostjo 5 °min 
Slika 10: DSC inštrument 
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4.4.2 Vrstični elektronski mikroskop ˗ SEM 
Analizo površine mikrokapsul in debelino sten sem opravila z vrstičnim elektronskim 
mikroskopom. Za potrebe SEM analize sem vzorec najprej na drobno nasekljala z 
britvico, nato sem na košček obojestranskega ogljikovega traku, ki je bil prilepljen na 
kovinski nosilec (stub) nanesla nasekljan in originalen vzorec. Vzorce sem tako sušila 48 
ur v vakuumskem sušilniku pri 100 °C, jih naprašila s platino in jih analizirala. Vzorci 
nanešeni na ''stub'' so prikazani na sliki 11. 
 
Slika 11: Nosilec ''stub'' z nanešenimi vzorci jedrnih materialov 
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5 Rezultati in diskusija 
5.1 Sestava mikrokapsul (DSC analiza mikrokapsul) 
DSC analizo sem uporabila za določitev razmerja med inkapsuliranim jedrnim 
materialom in  MF smolo v mikrokapsulah. Delež jedrnega materiala in delež MF smole 
sem iz DSC termogramov izračunala po naslednjih enačbah: [11] 
𝑊
𝑖𝑛𝑘𝑎𝑝𝑠𝑢𝑙𝑖𝑟𝑎𝑛 𝑗𝑒𝑑𝑟𝑛𝑖 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙= 
𝛥𝐻𝑖𝑛𝑘𝑎𝑝𝑠𝑢𝑙𝑖𝑟𝑎𝑛 𝑗𝑒𝑑𝑟𝑛𝑖 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 
𝛥𝐻˚  𝑗𝑒𝑑𝑟𝑛𝑖 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙
                          (1) 
 
𝑊𝑠𝑚𝑜𝑙𝑒=1 − 𝑤𝑖𝑛𝑘𝑎𝑝𝑠𝑢𝑙𝑖𝑟𝑎𝑛 𝑗𝑒𝑑𝑟𝑛𝑖 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙                                (2) 
V enačbi 1 je 𝛥𝐻𝑖𝑛𝑘𝑎𝑝𝑠𝑢𝑙𝑖𝑟𝑎𝑛 𝑗𝑒𝑑𝑟𝑛𝑖 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 entalpija taljenja oz. kristalizacije 
inkapsuliranega materiala, ki je določena s ploščino pod krivuljo talilnega 
(endotermnega) oz. kristalizacijskega (eksotermnega) vrha v J/g, medtem ko je  
𝛥𝐻 ?˚?𝑒𝑑𝑟𝑛𝑖 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 entalpija taljenja oz. kristalizacije čistega jedrnega materiala v J/g.  
Entalpijo zamreževanja pa sem izračunala po enačbi 3, kjer je 𝛥𝐻 𝑧𝑎𝑚𝑟𝑒ž𝑒𝑣𝑎𝑛𝑗𝑎 entalpija 
zamreževanja smole oziroma reakcije jedrnega materiala z enotami J/g, Q zamreževanja  je 
sproščena toplota pri zamreževanju smole oziroma reakciji jedrnega materiala, podana 
kot ploščina pod krivuljo zamreževalnega (eksotermnega) vrha z enotami v J/g. 
𝛥𝐻 𝑧𝑎𝑚𝑟𝑒ž𝑒𝑣𝑎𝑛𝑗𝑎 =  
𝑄 𝑧𝑎𝑚𝑟𝑒ž𝑒𝑣𝑎𝑛𝑗𝑎
𝑚 𝑣𝑧𝑜𝑟𝑐𝑎
                                          (3) 
Za izračun deleža inkapsuliranega materiala lahko uporabimo talilno ali kristalizacijsko 
entalpijo. Sama sem za izračun deleža jedrnega materiala v mikrokapsulah uporabila 
talilno entalpijo, saj sem zaradi izbranega termičnega programa med DSC analizo 
spremljala samo proces taljenja jedrnega materiala in možne reakcije le-tega ter ovojnega 
materiala pri višjih temperaturah. Po identični metodi sem poleg vzorcev mikrokapsul 
analizirala tudi čiste uporabljene jedrne materiale. Termogrami DSC analize čistih jedrnih 
materialov so prikazani na sliki 12. 
Z integracijo talilnega vrha sem iz DSC termogramov določila talilno entalpijo za vse 
jedrne materiale. Talilna entalpija čistega GF-BOX je znašala -114,79 J/g, BMDPM  
-104,62 J/g ter PMI -105,37 J/g. Deleže jedrnega materiala in MF smole v vzorcih sem 
izračunala po enačbi 1 in 2. 
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Slika 12: DSC termogrami čistih jedrnih materialov (GF-BOX, BMDPM, PMI). 
 
Na slikah 13, 14 in 15 so prikazani DSC termogrami produktov mikroinkapsulacije 
posameznih jedrnih materialov; z oznakami MK GF-BOX, MK-BMDPM in MK-PMI, ki 
so bili posneti po metodi prikazani v tabeli 1. Produkti so bili izolirani po končani 
mikroinkapsulaciji s filtracijo in spiranjem z vročo vodo, pri čemer sem v določenih 
primerih del produkta mikroinkapsulacije dodatno sprala z acetonom, s čimer sem želela 
preveriti uspešnost inkapsulacije. Aceton je namreč učinkovito topilo izbranih jedrnih 
materialov in v primeru nepopolne inkapsulacije ali mehanske poškodbe stene 
mikrokapsul, jedrni material s spiranjem z acetonom odstranimo iz nučiranega vzorca. 
Slika 13: DSC termogrami produktov MK GF-BOX sintetiziranih po postopku 1, 
postopku 2 in postopku 3. 
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Slika 14: DSC termograma MK-BMDPM izvedenega po postopku 2. 
 
 
Slika 15: DSC termogram MK-PMI izvedenega po postopku 2 
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5.1.1 Inkapsulacija MK GF-BOX 
V tabeli 2 so prikazane vrednosti talilnih entalpij, izračunani deleži inkapsuliranega 
materiala in delež smole ter izmerjenih entalpij zamreževanja MF smole oziroma reakcije 
jedrnega materiala za trdni jedrni material GF-BOX. Analiza je bila izvedena po izbrani 
metodi opisani v tabeli 1. 
Tabela 2: Rezultati DSC analize GF BOX 
 
Iz termograma čistega jedrnega materiala GF-BOX, ki je prikazan na sliki 12 je razvidno 
da je endotermni vrh posledica taljenja, nadaljnje segrevanje povzroči eksotermni vrh, ki 
pa je posledica kemijske reakcije. Nazadnje poteče še odhlapevanje hlapnih komponent 
oziroma termični razpad analiziranega produkta. MK GF-BOX sem inkapsulirala po treh 
postopkih, deleži inkapsuliranega materiala in smole so si zelo podobni med samimi 
postopki. Med temperaturnim območjem od 220°C do 250°C je vidna posledica reakcije 
MF smole in jedrnega materiala. Eksotermni vrhovi so posledica vsote jedrnega in 
ovojnega materiala.  
S spiranjem dela produkta z acetonom sem odstranila jedrni material, ki ni bil uspešno 
inkapsuliran ali pa so bile v steni mikrokapsul določene pore preko katerih je bil jedrni 
material pri spiranju odstranjen. Rezultat tega spiranja je termogram slika 13, kjer ni 
vidnega endotermnega vrha (taljenja jedrnega materiala) in posledično lahko trdimo, da 
vzorec ne vsebuje jedrnega materiala in gre za termogram izolirane MF stene 
mikrokapsul, ki pa še vsebuje del hlapnih komponent. Eksotermni vrh pa je rezultat le 
zamreževanja MF smole. 
 
 
 
 
 
GF-BOX jedrni  materia l
talilna entalpija [J/g]
W inkapsuliranega materiala
W smole
ΔH zamreževanje [J/g]
/
/
-66,01
MK GF-BOX_postopek 1 MK GF-BOX_postopek 2 MK GF-BOX_postopek 3
-114,79
/
-69,35
0,604
-68,14
0,396
212,95
0,575
0,425
209,27
0,594
0,406
194,52
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5.1.2 Inkapsulacija MK-BMDPM 
V tabeli 3 so prikazane vrednosti talilnih entalpij, izračunani deleži inkapsuliranega 
materiala, delež smole ter izmerjenih entalpij zamreževanja MF smole oziroma reakcije 
jedrnega materiala za trdni jedrni material BMDPM.  
Tabela 3: Rezultati DSC analize BMDPM 
 
Sprva poteče proces taljenja jedrnega materiala (endotermni vrh), nato pa se proces 
prevesi v nadaljno reakcijo (eksotermni vrh). Lahko da poteče radikalska reakcija, lahko 
pa se je zgodilo tudi to, da sta aromatska obroča zreagirala. V eksotermnem vrhu se 
nahajata procesa zamreževanja MF smole kot tudi reakcije med jedrnim in ovojnim 
materialom. Procesa taljenje in nadaljne reakcije se na termogramu nista ločila, zato 
nisem čisto prepričana ali se je ta reakcija začela celo prej, in ali so posledično določene 
vrednosti entalpij za posamezen proces pravilne. Podatka o talilni entalpiji za vzorec  
MK-BMDPM_postopek 2 in vzorec MK-BMDPM_postopek 2_spran z acetonom nam 
povesta da je prišlo do uspešne inkapsulacije. Mikrokapsule so stabilne, saj je kljub 
spiranju z acetonom, ki je dobro topilo jedrnega materiala, prišlo le do manjšega 
zmanjšanja oziroma odstranitve jedrnega materiala, verjetneje zaradi neinkapsuliranega 
ali nepopolnoma inkapsuliranega materiala ter mehansko poškodovanih mikrokapsul. 
 
 
 
 
 
 
 
BMDPM jedrni material
talilna entalpija [J/g] -104,36
W inkapsuliranega materiala /
W smole /
ΔH zamreževanja  [J/g] /
MK-BMDPM_postopek 2 MK-BMDPM_postopek 2_spran z acetonom
-97,25
0,932
0,068
129,45
-70,37
0,674
0,326
104,37
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5.1.3 Inkapsulacija MK-PMI 
V tabeli 4 so prikazane vrednosti talilne entalpije, delež inkapsuliranega materiala, delež 
smole ter entalpija zamreževanja MF smole za trdni jedrni material PMI. 
Tabela 4: Rezultati DSC analize PMI 
  PMI jedrni material MK-PMI_postopek 2 
talilna entalpija [J/g] -105,37 -3,08 
W inkapsuliranega materiala / 0,029 
W smole / 0,971 
ΔH zamreževanja [J/g] / 34,40 
 
Kot je razvidno iz tabele 4 je opaziti veliko razliko med talilno entalpijo analiziranih 
produktov ter čistega jedrnega materiala. Razlog za tako veliko odstopanje pri talilni 
entalpiji bi lahko bil sam jedrni material, ki je kisel, ali pa reakcijska temperatura pri 
kateri je potekala rekacija. Tališče PMI-ja je okoli 86 °C. Iz rezultatov v tabeli ugotovim, 
da v izoliranem vzorcu večino predstavlja MF smola in le majhne del (pod 3 %) 
predstavlja jedrni material. V procesu se je le majhen del uporabljenega jedrnega 
materiala inkapsuliral. 
Iz termograma DSC analize čistega jedrnega materiala PMI (slika 12) je razvidno, da ima 
PMI tališče v območju med 60 °C in 90 °C. Pri naraščanju temperature pa začne počasi 
izhlapevati, kar je razvidno iz širokega endotermnega vrha v temperaturnem območju 
med 140 °C in 280 °C. Pri reakcijski temperaturi se jedrni material ali del le-tega v 
reakcijski zmesi tekom mikroinkapsulacije lahko nahaja tudi v tekoči obliki. Kljub 
navidezni netopnosti PMI-ja v vodi pri sobni temperaturi, pa se je z dvigom temperature 
reakcijske zmesi na 70 °C povečala topnost tega materiala, kar sem opazila v zmanjšanju 
delcev PMI materiala v reakcijski zmesi (opazovanje pod optičnim mikroskopom), kakor 
tudi v ponovni kristalizaciji oziroma izpadanju materiala v trdni obliki iz tekoče 
reakcijske zmesi v primeru ohlajanja na sobno temperaturo.  
V izoliranem vzorcu analiziranem z DSC se zato predvsem nahaja zamrežena MF smola 
in le majhen delež mikroinkapsuliranega PMI ali celo tekom izolacije neodstranjenega 
PMI.   
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5.2 Morfologija stene mikrokapsul 
Morfologijo stene mikrokapsul sem analizirala z vrstičnim elektronskim mikroskopom 
(SEM). 
Na spodnjih slikah so prikazane SEM slike analiziranih vzorcev mikroinkapsulacij. Na 
slikah 16, 17, 18 so prikazane SEM slike izoliranega produkta inkapsulacije jedrnega 
materiala GF-BOX pripravljenega po različnih postopkih. Iz slik produktov inkapsulacij 
MK GF-BOX je razvidno, da je površina mikrokapsul sicer gladka vendar polna luknjic. 
To nakazuje, da površina tega jedrnega materiala ni najbolj kompatibilna z MF smolo, ki 
tvori steno mikrokapsul. Ta nekompatibilnost jedrnega in ovojnega materiala se kaže tudi 
v debelinah sten, ki bi glede na pričakovanja uporabljenega razmerja med jedrnim in 
ovojnim materialom morala biti debelejša. Debeline stene mikrokapsul sem lahko 
izmerila le v primeru produktov MK GF-BOX pripravljenih po postopku 2 in 3, kjer sta 
znašali okrog 50 µm oziroma 100 µm. Glede na te, je bila debelina stene mikrokapsul 
pripravljenih po postopku 1 torej nižja od 50 µm. Glede na strukturo stene mikrokapsul 
je torej pričakovano, da stena jedrnega materiala ne zadržuje uspešno v notranjosti, kar je 
bilo ugotovljeno tudi pri DSC analizi produkta MK GF-BOX spranega z acetonom. Pri 
tej analizi namreč jedrnega materiala v vzorcu ni več, ampak sem ga s spiranjem z 
acetonom odstranila. Je pa postopek 3 z večkratnim zvišanjem pH vrednosti rezultiral v 
debelejši steni in je torej postopek 3 najučinkovitejši izmed teh treh za pripravo 
mikrokapsul z debelejšo steno. 
  
Slika 16: SEM slike produkta mikroinkapsulacije MK GF-BOX po postopku 1 
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Slika 17: SEM slike produkta mikroinkapsulacije MK GF-BOX po postopku 2 
Slika 18: SEM slike produkta mikroinkapsulacije MK GF-BOX po postopku 3 
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Na sliki 19 so prikazane SEM slike produkta mikroinkapsulacije jedrnega materiala 
BMDPM po postopku 2. Na sliki 19a je na površini mikrokapsul opaziti tudi MF delce 
sferične oblike. Na sliki 19b je prikazana tudi poškodovana mikrokapsula, kjer se dobro 
loči jedrni material in MF stena, ki ga obdaja. Debelina stene mikrokapsul MK-BMDPM, 
ki je prikazana na sliki 19c pa se giblje okrog 300 µm.  
a b c 
Slika 19: SEM slike produkta mikroinkapsulacije MK-BMDPM po postopku 2 
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Na sliki 20 so prikazane SEM slike vzorcev inkapsuliranega PMI. Na sliki 20a je na 
površini in v okolici mikrokapsul opaziti delež naloženih čistih MF delcev, ki so sferične 
oblike in nano velikosti. Na sliki 20b je prikazana poškodovana mikrokapsula. Slika 20c 
prikazuje debelino stene poškodovane mikrokapsule, ki pa je izmed vseh analiziranih 
vzorcev najdebelejša. Izmerjeni vrednosti sta bili 385 nm in 560 nm. Glede na slike lahko 
zaključimo, da večino v vzorcu predstavljajo čisti MF delci, ki se nahajajo v večjih 
skupkih. Manjšina pa je inkapsulirani jedrni material MK-PMI paličaste (inkapsulacija 
trdnega PMI) ali sferične (inkapsulacija tekočega PMI) oblike, ki je prekrit s smolo. 
Paličaste mikrokapsule prikazane na sliki 20d sem pričakovala, saj se je jedrni material 
MK-PMI nahajal v obliki igličastih kristalov, vendar pa se je tekom inkapsulacije 
(segrevanja in spreminjanja pH vrednosti) spreminjal zaradi bližine tališča reakcijski 
temperaturi in izrazitega povečanja topnosti le-tega v vodnem mediju. Zaradi povečanja 
topnosti jedrnega materiala v vodi se je le manjši del jedrnega materiala inkapsuliral, kar 
jasno dokazujejo tudi DSC rezultati.  
a b 
 
c d 
Slika 20: SEM slike produkta mikroinkapsulacije MK-PMI po postopku 2 
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6 Sklepne ugotovitve 
V diplomski nalogi sem spremljala vpliv kontroliranega zniževanja in zviševanja pH 
vrednosti na inkapsulacijo gvajakol-furfurilamin benzoksazina, N-fenilmaleimida in 4,4'-
bismaleimid-difenilmetana z melaminsko-formaldehidno smolo. Izvedla sem 
eksperimente mikroinkapsulacij treh različnih jedrnih materialov po treh različnih 
postopkih, kjer sem v začetku procesa ustrezno kontrolirala pH vrednost na 6 in glede na 
izbrani postopek zviševala pH vrednost tudi na 8 ter nato nazaj na pH vrednost 6. Po 
določenem času pa sem pH vrednost reakcijske zmesi začela zniževati do ustrezne končne 
pH vrednosti 5 in zaključila mikroinkapsulacijo, izolirala produkt ter ga okarakterizirala 
z različnimi tehnikami.  
Delež MF smole v mikrokapsulah, katerega sem določevala z DSC je bil največji v 
primeru inkapsulacije PMI, vendar v tem primeru ni prišlo do tako zelo učinkovite 
inkapsulacije, ampak se je zaradi povečane topnosti jedrnega materiala inkapsuliral le del 
v procesu uporabljenega PMI, kar je posledično vodilo do večjega deleža MF smole v 
končnem produktu. V ostalih dveh primerih mikroinkapsulacije jedrnih materialov 
BMDPM in GF-BOX je bil delež MF smole okrog 30 % oziroma 40 %, kar je bilo 
pričakovano glede na uporabljeno masno razmerje med jedrnim in ovojnim materialom. 
Iz rezultatov SEM analize sem ugotovila, da na proces mikroinkapsulacije oziroma 
nastanek stene mikrokapsul pozitivno vpliva zvišanje pH vrednoti med procesom na 
vrednot 8 in nato nazaj na vrednost 6, saj so mikrokapsule formirane v procesu z 
večkratnim dvigom pH vrednosti na 8 imele debelejše stene. Na proces 
mikroinkapsulacije pa pomembno vpliva tudi sam izbrani jedrni material oziroma 
njegove lastnosti. V primeru PMI kljub netopnosti le-tega v vodi pri sobni temperaturi, 
se je topnost le-tega pri reakcijski temperaturi močno povečala in se je posledično le del 
jedrnega materiala inkapsuliral. V primeru GF-BOX ima ta material lastnosti, ki 
preprečujejo oziroma upočasnjujejo nalaganje in reakcijo MF smole na fazni meji, kar je 
rezultiralo v zelo tanki steni mikrokapsul, ki ni enotna in ne prekrije jedrnega materiala 
popolnoma, ampak je stena mikrokapsul polna manjših odprtin, razpok oziroma luknjic. 
Najučinkovitejša inkapsulacija je bila dosežena v primeru uporabe BMDPM kot jedrnega 
materiala, vendar se je pokazalo da tudi tukaj ne pride do mikroinkapsulacije vsega 
uporabljenega jedrnega materiala, saj je izoliran produkt spran le z vodo vseboval le 
okrog 6 % MF smole oziroma ovojnega materiala. Dodatno čiščenje oziroma spiranje 
tega produkta z acetonom pa je dalo kot končni rezultat delež smole 32 %, kar je bolj 
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pričakovan rezultat glede na uporabljeno masno razmerje jedrnega in ovojnega materiala 
ter debelin sten mikrokapsul, ki je bila med 300 nm in 500 nm. 
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